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9 Stabilisiertes Perchloréthylen.

@) Die Erfindung betrifft stabilisiertes Perchlorathylen,
welches 0,001 bis 0,1 Gew.% N-Alkylmorpholin, 0,001 bis
0,01 Gew.% Alkylphenole, 0,0005 bis 0,002 Gew. % Diisopro-
pylamin und 0,05 bis 0.5 Gew.% Cyclohexenoxid enthalt.
Durch die Mischung dieser Stabilisatoren wird das Per-
chlorathylen in hervorragendem Mafe, insbesondere gegen
Oxidationszersetzung beim Kontakt mit Metallen oder Me-
tallsalzen, gegebenenfalls unter Einwirkung von Licht, sta-
bilisiert. Eine weitere Verbesserung der Zusammenwirkung
kann durch den Zusatz von 0,005 bis 0,1 Gew.% Epoxi-
propanol erzielt werden.
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Stabilisiertes Perchlorithylen

Stabilisiertes Perchlordthylen ist bekannt. In der DE-0S 24 49 667
wird zur Stabilisierung die Zugabe von N-Alkylmorpholin und
Alkylphenol empfohlen. Aus der US-Patentschrift 3 133 885 ist

es bekannt, zur Stabilisierung Amine und Oxirane einzusetzen. Sta-
bilisiertes Perchlorithylen nach DE-0S 24 49 667 vermag beziiglich
der Sdureaufnahmefihigkeit den gestiegenen Anforderungen der Tech-
nik nicht mehr gerecht zu werden, solches, stabilisiert nach

US~PS 3 133 885, erfiillt hinsichtlich der korrosiven Eigenschaf-
ten die technischen Anforderungen nur in unbefriedigender Weise.
SchlieBlich ist auch stabilisiertes Perchloridthylen bekannt, das
Phenole und Oxirane vereinigt, wobei gleichzeitig Anilin oder
Pyrrole anwesend sein kdnnen. Zur Stabilsierung gegen oxidative
Einfliisse miissen Anilin bzw. Pyrrol jedoch in vergleichsweise

grofien Mengen eingesetzt werden.

Um den gestiegenen Anforderungen gerecht zu werden, ist es Auf-
gabe der Erfindung, stabilisiertes Perchlorédthylen anzugeben,

das hinsichtlich Siureaufnahmefihigkeit und Korrosisonsverhal-
ten sowie Stabilisierungswirkung bisherigem stabilisiertem Per-

chloriathylen iiberlegen ist.
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Gegenstand der Erfindung ist stabilisiertes Perchlordthylen,
das dadurch gekennzeichnet ist, daB es 0,001 bis 0,01 Gew.%
N-Alkylmorpholin mit geraden oder verzweigten Alkylketten mit
1 bis 5 Kohlenstoffatomen und ggf. Alkylsubstituenten mit bis
zu 4 Kohlenstoffatomen am Ring trigt, sowie deren Gemische
0,001 bis 0,01 Gew.% Alkylphenole mit gerader oder ver-
zweigter Alkylkette mit 1 bis 18
Kohlenstoffatomen in o~ und/oder
p-Stellung sowie deren Gemische
0,0005 bis 0,002 Gew.% Diisopropylamin und
0,05 bis 0,5 Gew.% - Cyclohexenoxid enthilt.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des stabilisierten Perchlorithy-
lens ist dadurch gekennzeichnet, daB die erfindungsgemidfen N-
Alkylmorpholine in Mengen zwischen 0,004 bis 0,008 Gew.%, die
erfindungsgemdfien Alkylphenole in Mengen von 0,004 bis 0,008

‘Gew.%, das erfindungsgemiB genannte Diisopropylamin in Mengen

von 0,0008 bis 0,0015 Gew.% und das erfindungsgemidB genannte

Cyclohexenoxid in Mengen von 0,1 bis 0,3 Gew.% enthalten sind.

Hdufig ist es vorteilhaft, Epoxypropanol in Mengen zwischen

0,005 bis 0,1 Gew.% mit einzusetzen.

Unter den erfindungsgemif genannten N-Alkylmorpholinen sind N-
Methyl- oder N-Athylmorpholin als besonders bevorzugt zu be-
Zeichnen, unter den erfindungsgemidf genannten Alkylphenolen

zeichnet sich in besonderer Weise das p.-tert.-Butylphenol aus.

ilberraschenderweise war es moglich, durch Kombination bekannter
stabilisierender Komponenten eine synergistisch gesteigerte Sta-
bilisierung zu erreichen. Dies ist Amso mehr iiberraschend, als
durch die DE-0S 24 49 667 und DRP 573 105 bekannt war, daB die
stabilisierende Wirkung von Alkylphenolen und N—Methflmorpholin
durch die Zugabe von Diisopropylamin stark abgeschwidcht wird.

Durch die Mitverwendung von zusidtzlichem Cyclohexenoxid wird da-
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gegen die stabilisierende Wirkung, insbesondere gegen korro-
siven Angriff, nicht abgeschwdcht, sondern im Gegenteil we-

sentlich erhoht.

Diese Wirkung wird in zufriedenstellender Weise nur von Cyclo-

hexenoxid erfiillt.

Durch die Zugabe von Epoxypropanol wird ein zusdtzlicher Schutz

gegen unerwiinschte Umlagerung von Cyclohexenoxid erreicht.

Stabilisiertes Perchloridthylen soll bereits bei einem geringen
Gehalt stabilisierender Komponenten eine langanhaltende stabi-
lisierende Wirkung auf Perchloridthylen gegen oxidative Zerset-
zung beim Kontakt mit Metallen, Legierungen, Metallsalzen,
Schneiddlen und Einwirkung von Licht und thermischer Belastung
aufweisen und dariiberhinaus dem Perchlorathylen eine langanhal-
tende gesteigerte Siaureaufnahmefdhigkeit verleihen. Insbesondere
s0ll die Stabilitdt gegeniiber Metallen wie Eisen, Kupfer, Zink
und Aluminium gut sein und Korrosion an diesen Metallen verhin-

dert werden.

Die Stabilisatorkomponenten sind im Perchlorithylen in geléster

Form enthalten.

Unter N-Alkylmorpholin wird erfindungsgemdf Morpholin mit ver-
zweigten oder geraden Alkylketten mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen
verstanden, weiterhin kann der Ring in 2-, 3-, 5- oder 6-Stellung
mit Alkylketten mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen substituiert sein.

Vorzugsweise wird N-Methyl- bzw. N-Athylmorpholin eingesetzt.

Unter Alkylphenolen werden o- und/oder p-Alkylphenole mit 1 bis
18 Kohlenstoffatomen mit gerader oder verzweigter Alkylkette
verstanden. Vorzugsweise werden solche Alkylphenole eingesetzt,
die 2 bis 8 Kohlenstoffatome in der Alkylkette aufweisen, insbe-
sondere solche Alkylphenole, die eine verzweigte Alkylkette mit
3 bis 5 Kohlenstoffatomen in p-Stellung aufweisen, auch im Ge-

misch, verwendet.
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Besonders gute Stabilisierung erhdlt man mit einem Gemisch aus
N-Methylmorpholin, p.-tert.-Butylphenol, Diisopropylamin und
Cyclohexenoxid. Die Stabilisatorwirksamkeit gegen oxidative Ein-
fliisse wird durch Untersuchungen entsprechend den Bedingungen
des MIL-Tests 7003 ermittelt. Dazu werden in einem Testkolben
200 ml Perchlordthylen von unten durch eine mattierte 150 Watt
Gliihlampe beheizt und belichtet. Das dabei siedende Perchlor-
dthylen kommt mit einem Stahlstreifen von 12,7 mm x 50,8 mm x

1,59 mm, der mit einem VA-Draht in einem auf den Kolben aufge-

rsetzten Riickflufkiihler aufgehdngt ist, in Beriihrung. Ein zwei-

ter Stahlstreifen von 6,35 mm x 19,5 mm x 1,59 mm wird auf den
Kolbenboden in die siedende Fliissigkeit gelegt. Durch ein Glas-
rohr mit 3 mm Durchmesser, das 6,35 mm iiber dem Kolbenboden en-
det, wird ein mit Wasser gesidttigter Sauerstoffstrom von 10 bis
12 Blasen/Minute in das Perchlordthylen eingeleitet. Vom abge-
kiilhlten Kolbeninhalt wird eine Probe entnommen und im wiBrigen
Auszug durch Titration mit 0,1 N-Natronlauge gegen Phenolphtha-
lein die Aciditdt bestimmt. Proben, deren Siuregehalt nach dem
48-stiindigen Test 0,02 Gew.% Salzsiure iibersteigen, sind unwirk-
sam stabilisiert, Das Maf fiir den Stabilisierungseffekt ist die
Zeit bis zur Erreichung der Aciditidtsgrenze von 0,02 Gew.% Salz-
sidure im Perchloridthylen, ausgedriickt in Stunden. Die Siure-
aufnahmefdhigkeit von stabilisiertem Perchlordthylen bestimmt
man wie folgt:

25 cn3 3

Hydrochlorierungslésung (hergestellt aus 1 cm

3

konzen-

3

trierter Salzsdure und 250 cm”~ Methanol) werden mit 25 cm
destilliertem Wasser in einen Erlenmeyerkolben gefiillt und mit
0,1 N-Natronlauge gegen Phenolphthalein bis zur bleibenden Rosa~

3

fiarbung titriert (Verbrauch A in ml). Dann werden 25 cm” des
Hydrochlorierungsreagenzes und 15 cm3 Probe in einen Kolben pi-~
pettiert und am RiickfluB 5 Minuten érwarmt. Nach Abkiihlen werden
25 cm3 destilliertes Wasser zugegeben und mit 0,1 N-Natronlauge
titriert (Verbrauch B in ml). Die Saureaufnahmefahiékeit berech-

net sich zu
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(A - B) x 0,4

VxD

= Volumen der Probe in cm

3

D = Dichte der Probe in g/cm3
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= Gew.% Natronlauge

Die Stabilisatorwirksamkeit gegeniiber Korrosion wird durch ein-

fache Tests demonstriert,

wobei Proben von Metallstreifen aus

Eisen, Kupfer, Aluminium, Zink, die teilweise in die Fliissig-

phase eintauchen, mit Perchlorithylen 168 Stunden am RiickfluB

gekoch

t werden. Das Ausmal der Verfidrbung bzw. Teerbildung an

der Metalloberfldche nach Testende ist ein MaB fiir die korrosiven

Eigenschaften des stabilisierten Perchlordathylens.

Die folgenden Beispiele, die in der Tahelle 1 zusammengefafit

sind, zeigen in deutlicher Weise die Uberlegenheit der erfin-

dungsgemifien Stabilisierung.

Tabelle

Stunden bis Korrosions-
zur Errei- SAF verhalten
chung der % NaOH gegeniiber
Aciditdts- nach 72 h Fe, Cu,
Nr. ppm Stabilisator grenze Riickflu®) Zn, Al
1 15 Diisopropylamin starke Korro-
50 N-Methylmorpholin 100 0,01 sion Cu, Zn
30 p.~tert.-Butyl-
phenol
2 50 N-Methylmorpholin leichte Korro-
i F C
30 p.-tert.-Butyl- 145 0,01 siom e, T,
in
phenol
3 50 N-Methylmorpholin Korrosion Fe,
30 p.-tert.-Butyl- 180 0,06 Zn
phenol
2 500 Cyclohexenoxid
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30 p.-tert,~-Butyl-
phenol

2 500 Cyclohexenoxid

15 Diisopropylamin
50 N-Methylmorpholin

30 p.-tert.-Butyl-
phenol

2 500 Cyclohexenoxid

15 Diisopropylamin
50 N-Methylmorpholin

30 p.-tert.-Butyl=-
phenol

2 500 Propylenoxid

15 Diisopropylamin
50 N-Methylmorpholin

30 p.~-tert.-Butyl-
phenol

2 500 Butylenoxid

15 Diisopropylamin
30 N-Methylmorpholin

30 p.-tert,-Butyl-
phenol

2 500 Epichlorhydrin

15 Anilin
50 N-Methylmorpholin

30 p.-tert.-Butyl-
phenol

2 500 Cyclohexenoxid

Stunden bis Korrosions-
zur Errei- SAF verhalten
chung der % NaOH gegeniiber
Aciditdts- nach 72 h Fe, Cu,
Nr., ppm Stabilisator grenze Riickflup*) Zn, Al
4 15 Diisopropylamin leichte Kor-

rosion gegen-
iilber Fe, Cu,
Al

70 0,06

keine Korro-

sion gegen~

iiber Fe, Cu,
390 0,07 Al, Zn

leichte Kor-

rosion an

Fe, Zn, Cu
175 0,04

Korrosion an
Fe, Cu, Zn

180 0,05

leichte Kor-
rosion an
Fe, Zn

190 0,06

starke Kor-

rosion an Cu,

Fe, Zn '
170 0,06

*) und anschliefilendem, zehnmaligem Destillieren

SAF

= Sdureaufnahmefahigkeit
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Beispiel 10

Zusatz von Epoxipropanol: Perchlordthylen wurde mit 50 ppm N-
Methylmorpholin, 15 ppm Diisopropylamin, 50 ppm p.-tert.-Butyl-
phenol, 2500 ppm Cyclohexenoxid und 200 ppm Epoxipropanol sta-
bilisiert. Dann wurden in einem ersten Versuch 200 ppm und in
einem zweiten Versuch 400 ppm Zinkchlorid zugefiigt und anschliefend
72 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dieser Zeit war das. Cyclo-
hexenoxid unverdndert vorhanden. Im Gaschromatogramm wurden

2460 ppm Cyclohexenoxid wiedergefunden, Cyclopentylaldehyd war
auch nicht in Spuren nachweisbar, das Gemisch zeigte keinen Fremd-

geruch,
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Patentanspriche

1.

Stabilisiertes Perchloradthylen, dadurch gekenn -

zeichnet, daB es 0,001 bis 0,01 Gew.% N-Alkylmorpho~

lin mit geraden oder verzweigten Alkylketten mit 1 bis 5

Kohlenstoffatomen und ggf. Alkylsubstituenten mit bis zu 4

Kohlenstoffatomen am Ring tridgt, sowie dessen Gemische,

0,001 bis 0,01 Gew.% Alkylphenole mit gerader oder ver-
zweigter Alkylkette mit 1 bis 18
Kohlenstoffatomen in o~ und/oder
p-Stellung, sowie deren Gemische

0,0005 bis 0,002 Gew.% Diisopropylamin und

0,05 bis 0,5 Gew.% Cyclohexenoxid enthilt.

Stabilisiertes Perchloridthylen, dadurch gekenn -

zeichnet, daB es 0,004 bis 0,008 Gew.% N-Alkylmorpho-

lin mit gerader oder verzweigter Alkylkette mit 1 bis 5

Kohlenstoffatomen und ggf. Alkylsubstituenten mit bis zu &

Kohlenstoffatomen am Ring trédgt, sowie deren Geniséhe,

0,004 bis 0,008 Gew.% Alkylphenole mit gerader oder ver-
zweigter Alkylkette mit 1 bis 18
Kohlenstoffatomen in o- und/oder
p-Stellung, sowie deren Gemische und

0,0008 bis 0,0015 Gew.% Diisopropylamin und

0,1 bis 0,3 Gew.% Cyclohexenoxid enthilt.
Stabilisiertes Perchlordthylen nach Anspruck 1 bis 2, d a -

durch gekennzeichnet, da N-Alkylmorpho-
lin, N-Methyl- oder N-Athylmorpholin und das Alkylphenol
p.-tert.-Butylphenol ist,.

Stabilisiertes Perchlorithylen nach Anspruch 1 bis 3, d a -
durch gekennzeichnet, daB 0,005 bis

0,1 Gew.% Epoxipropanol zusidtzlich enthalten sind.
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